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Ozet

leri oksidasyon teknolojilerinden biri olan fotokditik bozunma, organik kirleticilerin
temizlenmesinde ve su aritiminda Umit verici yOlgetan biri olmaya bgamistir.
Fotokatalistler arasinda en dikkat cekeni ise, wkk$otoaktiviteye sahip, kararl ve
disuk maliyetli olan titanyum dioksit (T#pyari iletken malzemesidir. Bu gahada
TiO, kaplamalar, fosforik asit (kPO,) icerikli elektrolit icerisinde saf titanyumun
anodik spark oksitleme metodu ile anotlanmasi seriretilmistir. Farkh elektrolit
konsantrasyonlarinin (0.25-2 M3HQ,) altik ylizeyinde okan TiGy’nin mikroyapisina,
yluzey morfolojisine ve fotokatalitik performansiolan etkileri incelenntir. TiO;
kaplamalarin kristalin fazlari Xsini kirinim cihazi (XRD) ile belirlengtir. YUzeylerin
mikroyapisi, taramali elektron mikroskobu (SEM) dealiz edilmjtir. Orneklerin
fotokatalitik aktivite testleri, farkli zaman arklarinda UV ik altinda metilen mavisi
¢Ozeltisinin bozundurma cainalari ile saptanmtir. En yuksek fotokatalitik aktivite 1
M elektrolit konsantrasyonunda uretilen Li®aplamasinda elde edilgtir. Deneysel
calisma sonugclarl, hem morfolojideki hem de kristal dagi desisikliklerin TiO-
kaplamalarin fotoaktivitesi Uzerinde guclu bir gkisahip oldgunu goésterngiir.

Anahtar kelimeler: Titanyum dioksit, anodik spark oksitleme, ylzey fohgsi,
fotokatalitik, metilen mavisi.
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Characterization and photocatalytic propertiesi@f, coatings
produced by anodic spark oxidation

Abstract

Photocatalytic degradation, one of the advancediaton technologies, has begun to
be one of the promising methods for cleaning orgauntaminants and for water
treatment. The most notable among photocatalyststitanium dioxide (Tig)
semiconducting material with high photoactivityatde and low cost. In this study,
TiO, coatings were produced by anodic spark oxidatiethmd on pure titanium in
HsPO, containing electrolyte. The effects of differelaictrolyte concentrations (0.25-2
M HsPO4) on the microstructure, surface morphology andtpbatalytic performance
of TiO, coatings have been investigated. The crystajiinases of the TiDcoatings
obtained were determined by XRD. The microstrectirthe surfaces was analyzed by
SEM. The photocatalytic activity tests of the dasipwere evaluated by the
degradation of aqueous methylene blue solutionseundlV light at different time
intervals. The highest photocatalytic activity wabtained in the Ti@ coating
produced in a 1 M electrolyte concentration. Thsults indicated that changes in both
the morphology and crystalline structure have asty influence on the photoactivity of
the TiQ coatings.

Keywords: Titanium dioxide, anodic sparc oxidation, surfaceorphology,
photocatalytic, methylene blue.

1. Giris

Fotokatalitik teknolojisi, son yillarda cevre kirfiinin giderilmesi amaciyla bilimsel
calismalarda ve endustri alaninda en ¢oksgaln konulardan biri olmaya Bamistir [1,

2]. TiO,, suyun dezenfeksiyonu, havanin temizlenmesi varkzaatiklarin giderilmesi
gibi ¢cevresel uygulamalar i¢in en uygun yari iletleeden biridir [3-5]. TiQ, yuksek
fotokatalitik aktiviteye, ylksek fiziksel ve kimyals kararlilga sahip olup, ayni
zamanda diuk maliyetli ve toksik dgildir [6, 7]. TiO, ‘nin kristal yapisi, faz
kompozisyonu, partikil boyutu ve bilhassa yuzeynaléotokatalitik verimliligini
dogrudan etkileyen parametrelerdir [8-12]. Tpj@nataz, rutil ve brokit olmak tzere ¢
farkll kristal yapiya sahiptir. Rutil, termodinakracidan en kararl faz iken, anataz fazi
daha yuksek fotokatalitik aktiviteye sahip ve bkc¢galsmada yaygin olarak
kullaniimaktadif13, 14].

Anataz ve rutil fazlarinin bant aral enerjilerindeki farklihk fotoaktivitelerinde
degiskenlik gostermesine neden olmaktadir. Anataz fgasak enerji arall deseri 3.2
eV olup 388 nm ve daha glik dalga boylarindakisinlari absorplarken, rutil fazin
yasak enerji argtl degeri 3.0 eV olup 413 nm ve dahasdi dalga boylarindakginlari
absorplamaktadirSayet TiQ yari iletkeni, yasak bant arglienerjisine git veya yasak
bant aralgl enerjisinden daha yuksek bir enerji ile uyardingalans bandindaki bir
elektron iletkenlik bandina cikar. Valans bandimmzitif yukli bir bagluk (hole)
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olusur. Valans bandinda alan bu beluklar, fotokatalistin ytzeyinde bulunan su ile
reaksiyona girerek oldukca reaktif olan hidroksadikalini (*OH) olwturur. Hem
bosluklar hem de hidroksil radikalleri cok gucli okardlardir ve bircok organik
malzemeyi oksitlemek icin kullanilabilirler [15, L6

TiO, Uretimi ile ilgili olarak; sol-gel [17], buhargirma [18],sablon esash teknik [19],
iyon demeti sentezi [20] ve elektrokimyasal [21,] 2Z8mak Uzere cgtli Uretim
yontemleri bulunmaktadir. Bunlar icerisinde elekimyasal metot, farkh ylzey
morfolojisine ve kimyasal kompozisyonuna sahip Jikaplamalari elde etmek icin
yaygin birsekilde kullaniimaktadir. Elektrokimyasal anotlanaaot yiizeyinde hizlica
hareket eden spark/ark mikrogatmalar ile anodik filmlerin olgumunun sglandg! bir
elektrokimyasal metottur. Bu prosesin uygulamasasith ekonomik ve
tekrarlanabilirlgi yiksektir [23].

Elektrokimyasal anotlama proseslerinde genel olaasldik ve alkali elektrolitler
kullaniimaktadir [24]. Bunlara 6rnek olarak; siiki asit (H:SQy), fosforik asit
(HsPQy), bunlarin kagimi (H.SOf HsPOy), alkali aliminat (KAI,O4 + NaPO, +
NaOH) gibi ¢ozeltiler gosterilebilir. Genelliklasidik elektrolitler alkali elektrolitlere
gore daha yuksek oksit glum kabiliyetine ve uygulama alanina sahiptir [25ecilen
elektrolit icin dnemli bir gereklilik ise, prosesrasinda biyuyen oksitin ¢dziinmesini
onlemek icin agresif olmamasidir. ,$0, ve HPQO,, titanyumun anotlanmasinda en
yaygin kullanilan asitlerdir [26]. Fosfat sollisjammnda anotlama, ger asidik ve bazik
elektrolitlere gore bazi avantajlar sergiler. myjram ve alaimlari tzerindeki fosforik
asidin, dger asidik soltisyonlarla katastirildiginda yizeye fosfat anyonlarinin guclu
adsorpsiyonu ile daha agiadirici etkisi vardir [27].

Elektrolit tipi, elektrolit ygunlugu, uygulanan voltaj ve anotlama zamani gibi
parametreler Ti@filmin ylzey morfolojisi, kalinlgl ve faz yapisi Gzerinde gaudan
etkilidir [28]. Yapilan cakmalarda, dgik voltajlarda (1-130 V) pirizsiz, amorf
yapida ve d§ilk kalinliklarda oksit tabasinin glugu, yiksek voltajlarda ise; (100-250
V) oksit kalinlginin arttglr ve farkli cap, ygunluk ve geometride porlara sahip bir
morfolojinin olustugu gozlemlenmitir [29]. Anotlama voltaji artinca, oksitin dielelk
bozunma limiti ailir ve sparklar olgur. Bu sparklar oksit filmin zayif noktasindan
basglar ve tim ylzey boyunca hareket ederek ¢cok sgymianeydana gelir. Bilindi
Uzere kristalizasyonslemi, siddetli spark bgalmalarinin neden olg@u lokal ekzotermik
Isinma ile harekete gecirilebilmektedir. Anotlam@tajinin artirildginda, malzemede
anataz ve rutil fazlarinin gjumu da meydana gelmektedir.

Bu calsmada TiQ kaplamalar, anodik spark oksitleme tednie fosforik asit (HPQOy)
icerikli ~elektrolit icerisinde saf titanyumun sabitvoltajda anotlanmasi ile
olusturulmustur.  Farkh elektrolit konsantrasyonlarinda Uestil TiO, kaplamalarin
fotokatalitik performansi, UVsik altinda metilen mavisinin bozundurulmasi ilettes
edilmistir. Ayrica, titanyum yuzeyinde dofturulan TiQ tabakalarinin faz yapilari ve
yuzey morfolojileri de detayh olarak incelemgtii. Bu yeni TiQ calsmasi, cevresel
uygulamalar ve suyun aymasi icin umut vericidir.
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2. Deneysel cagmalar

Titanyum altliklar (anot), 25 mm capindaki saf tiddanyum cubuktan (ASTM grade
2) serit testere yardimiyla 8 mm kalinlikta kesileredztlanmgtir. Kesilen ornekler,
#80 gritten balayip #2000 grite kadar zimparalanip aseton, etanol vesgdfargimi
icinde ultrasonik banyo ile 10 dakika boyunca tdme maruz birakilmgtir. Anotlama
Oncesi tum ornekler yiuzeydeki gal oksit tabakasinin giderilmesi igin, nitrik asit
(HNOs) ve hidroflorik asit (HF) kasimi bir ¢ozeltide 10 saniye slresingieine tabi
tutulmustur.

Anotlama sistemine ait deney diuzgngekil 1‘de verilmitir. Gozenekli formda TiQ

kaplamalar, farkli elektrolit konsantrasyonlarin (@a25-0.5-1-2 M HPQ,) 5’er dakika

boyunca 400 V potansiyelde anotlanarakswolulmustur.  Anodik spark oksitleme
islemi, bir DC gu¢ kaynaa (CRS power, Turkiye) yardimiyla oda sicgkhda

gerceklatirilmi stir. Anotlama gleminin sonucunda herhangi bir 1sgleim uygulamasi
yapilmamstir.

L5 L4 )

Sekil 1. Anotlama sistemi (1) anot (2) katot (32ldfolit (4) anot tutucu (5) manyetik
karstirici ve (6) guc kayna.

Hazirlanan TiQ kaplamalarin faz yapilari, RIGAKU marka, D/MAX-22C model
X-1sinlart kirnim (XRD, ARL X'TRA) cihazi ile gercekdgérilmistir. Kaplamalarin
mikroyapisi ve ylzey morfolojisi taramali elektnamkroskobu (COXEM, EM 30 Plus)
ile analiz edilmgtir.

Metilen mavisinin bozundurma slemleri farkli elektrolit konsantrasyonlarinda
hazirlanmg TiO, fotokatalistlerin variginda UV ik altinda bir fotokatalitik reaktor
icerisinde gerceklgirilmistir. Deneylerde fotokatalistler cam beherler iggride 30 ml
metilen mavisi sivisi igerisine daldirilgnolarak bulunmaktadir. Metilen mavisi sulu
cozeltisinin  konsantrasyonu 10 M ve pH dgeri 7.2 olarak deneyler
gerceklatirilmistir.  Guneg 1s1ginl simile etmesi iginsik kaynal olarak 300 W
tungsten UV lamba (Osram EZ27, Ultra-Vitalux) numlene 15 cm {zerine
yerlestiriimistir.  Fotokatalitik aktiviteyi dgerlendirmek ve kinetik hesaplamalari
yapabilmek icin gik acildiktan sonra 60 dk araliklarla ornekler gdinUV-Vis
spektrofotometre (UV-1240  Shimadzu UV/VIS) aragla  Olcimler
gerceklatirilmi stir.
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3. Sonuclar ve tartsma

TiO, filmin faz yapisi, kompozisyonu ve kristalinitefotokatalitik aktiviteyi ve
fotoelektrokimyasal 0zellikleri etkilegi bilinmektedir [30]. Sekil 2, titanyum
orneklerinin farkli elektrolit konsantrasyonlarin@aodik spark oksitlenmesi sonrasi
yuzeyde olgan TiG, yapinin XRD sonuglarini gostermektedir.

T ¢ Titanyum
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Sekil 2. Farkli elektrolitlerde hazirlanan Ti®aplamalarin XRD analizleri.

Numunelerin tamaminda altlik malzemeden gelen Tiatikefazi saptanmgtir. XRD
analizinde TiQ yapisinda anataz fazinin giugu ve bu fazin standart kart ghi
(JCPDS No: 00-021-1272) ile birebir uyusu gozlemlenmtir. Farkh elektrolit
konsantrasyonlarinda dretilen oksit filmlerin kaigt yapilarinda pek bir farklihk
gozlemlenmenstir. Bu calgmada anataz fazinin eldesi icin ek olarak bir iddm
uygulamasi yapilmargtir.  Kristalin TiO, tabakasinin okwmu anotlama prosesi
esnasinda oksit filmin dielektrik cokimtne (diefecbreakdown) dayanir.

Kristalizasyon prosesi guclu kivilcim g@masindan kaynaklanan lokal ekzotermik
Isinmaya dayandirilmaktadir [31]. Anataz fazi, kiet-hol ciftinin  dgik
rekombinasyon hizindan dolayi gdr fazlardan (rutii ve brokit) daha yiksek
fotoaktiviteye sahiptir [23]. Farkh elektrolit ksantrasyonlarinda anodik spark
oksitleme teknii ile anotlanan titanyum numunelerinin ylzeyindeusah TiG
yapisinin SEM gortntilefekil 3'de verilmitir. 400 V’luk bir potansiyel uygulanarak
yapilan anotlamasiemi sonucu titanyum yuzeyinde farkli morfolojileriolustugu
gozlemlenmektedir. Bu farklgin temel sebebi, titanyum altliklara doért farklsRD,
konsantrasyonunda anotlamanin yapiimasidir. 0.2% Elektrolitte yapilan anotlama
sonrasinda yuzeyde farkli caplara sahiguwo olmayan bir por yapisinin glugu
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gorulmektedir $ekil 3a). Artan elektrolit konsatrasyonu ile pagynlugunun arttgl,
farkli  por c¢ap ve geometrisinin  ghugu gorulmektedir $ekil  3b).

—_—
10.0[KV] SP=14.0 WD=6.6 x2.5k 10[um]

Sekil 3. Farkli elektrolitlerde hazirlanan Ti®aplamalarin mikroyapilari (a) 0.25 M,
(b) 0.50 M, (c) 1.00 M ve (d) 2.00 M.

1 M'hk H3PO, icerikli elektrolit icinde yapilan anotlama sonudarkh boyut ve
sekillerde, duvar yapisinin belirgin bigekilde ortaya cikgi, duvar kalinhk ve
yuksekliginin arttigl por yapisindan bahsedebilirigekil 3c). Son olarakSekil 3d’de
gosterilen ve en yiksek elektrolit konsatrasyonungerceklgtirilen anotlama
neticesinde olgan ytzey morfolojisi dier ylzey yapilarina goére oksit formu acisindan
farklilik goOstermektedir. Homojen bir giéim goéstermeyen por yapisi ve oksit
tabakasinda catlaklarin gtugu da gézlemlenmektedir.

Metilen mavisinin sulu ¢ozeltilerinin farkl elekiit konsantrasyonlarinda aliwrulmus
TiO, kaplamalar ile UV gik altinda parcalanmasi @anmstir.  Sulu ¢dzeltinin
parcalanmasi, 1 saat arayla dalga boyurgh béarak absorbans dlcimu alinarak tespit
edilmigtir.  Metilen mavisinin bilindgi Uzere 664 nm dalga boyunda karakteristik
absorbans bandi bulunmaktadir. Lambert-Beer yagargsi absorbansin deim ile
dogru orantili oldgu g6z oOnunde bulunduruldunda UV sk altinda gercekken
fotokatalitik reaksiyonlarla birlikte zamanla @gen dersimin balangic degimine
orani (C/Q) parcalanmanin gostergesidir.

88



BAUN Fen Bil. Enst. Dergisi, 20(1), 83-93, (2018)

Elektrolit konsantrasyonunun fotokatalitik perfommsatizerinde etkili oldgu deneyler
sonucunda  goralngtiir. Sekil 4'ten anlallacgzl Uzere farkh elektrolit
konsantrasyonlarinda aslwrulan TiQ kaplamalardan 1 M'lik PO, elektroliti ile

olusturulan kaplamalarin bozunma hizina daha fazla eitigi gortlmektedir. Bunun
sebebi olarak farkli elektrolit konsantrasyonlaanalwturulan yapilarin yizey
morfolojisindeki dgisim gosterilebilir.

67—
0 60 120 180 240 300 360 420
Zaman (dk.)

Sekil 4. Farkli elektrolit konsantrasyonlarindaglurulan TiQ kaplamalarin metilen
mavisini bozundurma etkisinin incelenmesi.

Homojen por yapisi ve dizeni 1 M’lik elektrolit iusturulmus kaplama yuzeyinde
gorulmektedir. Sekil 5 ile fotokatalistlerin kinetik davraglar incelenmgtir.
Deneylerden elde edilen sonuglar birinci dereceklieetik davranga uygun olarak
hareket etmitir. Zamana bgi olarak yapilan kinetik hesabi InglC) = kt [32] ile
reaksiyon hizinin tespit edilmesi mumkin olmaktadReaksiyon hiz sabitleri Tablo
1'de verilmgtir.

Tablo 1. Numunelerin fotokatalitik kingtne ait parametreler.

Numune 0.25M 0.50 M 1.00M 2.00 M

Reaksiyon hiz
sabiti (K) (x103.8'1) 36.8 45.1 71.4 59.3

R? 0.9978 0.9988 0.9911 0.9954
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Metilen mavisini parcalamak icin en iyi numuneninMlik konsantrasyona sahip
elektrolit ile hazirlanmy TiO, kaplamasi oldgu anlgilmaktadir. Bunun sebebi de
yuzey morfolojisindeki dgisim ve anataz fazinin daha gucli olmasidir. Dolghas
elektron-hole ciftlerinin birlgmi engellenm olmaktadir [33]. Ozellikle por duvarinin
belirgin bir farkhlik gostermesi, dilk konsantrasyonda bu yapinin belirgin dakilde
ortaya ¢cikmady ve artan konsatrasyon ile de duvar yapisinin looeya balamasi
fotokatalitik performansa goudan etki yapan faktdrlerdendir. Burada duvar sapn
bozulmasi, porlarin birkgnesi ile duvarin ortadan kalkmasi ve porgyelugunun
azalmassgeklindedir.

0.25M

4 > o n

0.0

T T T T T T T T T T T T T T
0 60 120 180 240 300 360 420
Zaman (dk.)

Sekil 5. Farkli elektrolit konsantrasyonlarindaglurulan TiQ kaplamalarin metilen
mavisini bozundurma kingdinin incelenmesi.

4. Sonug

Bu calsma sonucunda, saf titanyum yiizeyinde farkli korrsagonlarda kPO, icerikli
elektrolit icerisinde anodik spark oksitleme metathi TiO, kaplamalar bgarili bir
sekilde olgturulmwtur. Tum numunelerde i1sifleme gerek olmaksizin TiQe ait
anataz fazi bariyla elde edilnytir. Sabit voltaj altinda artanjgRO, konsantrasyonu ile
titanyum ylzeyinde okan porlarin ygunlugu, sekli ve boyutu da farklilik gosterstir.
Sabit voltaj altinda anodik spark oksitleme yontdenil M’k konsantrasyonda
anotlanan numune, metilen mavisinin aritiimasindaiy fotokatalitik performans
sergilemgtir.  Uretilen kaplamalarin Gretim kolagh ve maliyetleri g6z o6nunde
bulunduruldgunda organik Kkirliliklerin giderilmesinde kullanddme potansiyeli
oldukca yuksektir.
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